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(54) Polyetheramlne enthaltende Kraftstoffe fur Ottomotoren 

(57) Kraftstoffe fOr Ottomotoren, enthaltend geringe 
Mengen von Polyetheraminen I 



R1— (OBu) n — NFPR3 



(I) 



wobei 
R1 

R2 und R3 



einen C 2 - bis C3o-Alkylrest bezeichnet, 
unabhangig voneinander Wasserstoff, C r 
bis Cs-Alkyl, einen Aminoalkylenrest der 
allgemeinen Formel II 



_R4_NR5R6 



(II) 



Oder einen Polyaminoalkylenrestder allge- 
meinen Formel III 



00 
CD 



Bu 

n 



{R 4 — NR 5 ) m — R 6 



(III) 



in denen R 4 fur einen C 2 - bis Cio-Alkylen- 
rest stent, R 5 und R6 unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff Oder Cy bis Cs-Alkyl 
bedeuten und m eine Zahl von 2 bis 8 
bezeichnet, bedeuten, 
einen aus Butylenoxid stammenden Buty- 
lenrest bezeichnet und 
fQr eine Zahl von 12 bis 28 steht. 



Q. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrrfft Kraftstoffe fur Ottomotoren, welche geringe Mengen von Polyetheraminen der 
allgemeinen Formel I 



(OBu) n ^NR2R3 (I) 



in der 



10 R1 einen C 2 - bis C3o-Alkylrest bezeichnet, 

R2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r bis Ca-Alkyl, einen Aminoalkylenrest der allgemeinen Formel II 

_R4_NR5R6 (||) 

15 Oder einen Poiyaminoalkylenrest der allgemeinen Formel III 

{R4— NR5) m —*6 (III) 

in denen R 4 far einen C T bis Cio-Alkylenrest stent, R 5 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder 
20 C r bis Cs-Alkyl bedeuten und m eine Zahl von 2 bis 8 bezeichnet, bedeuten, 

Bu einen aus Butylenoxid stammenden Butylenrest bezeichnet und 

n fur eine Zahl von 1 2 bis 28 stent, 

enthalten. 

25 Aus der EP-A 310 875 sind Polyetheramine des obigen Typs mit aus Propylenoxid oder Butylenoxid stammenden 
Alkylenresten als verttilreinigende Additive fur OttoKraftstoffe bekannt Der Alkorylierungsgrad ist dort mit 5 bis 100, 
vorzugsweise 5 bis 30 angegeben. Als Beispiel B wind ein mit Butylenoxid umgesetztes und anschlieBend mit Ammoniak 
aminiertes iso-Tridecanol des Molgewichtes 730 beschrieben, woraus ein Butoxylierungsgrad von ca. 7,5 errechnet 
werden kann. 

30 Derartige Polyetheramine haben zwar schon im Prinzip eine gute ventilreinigende Wirkung, jedoch ist eine weitere 
Verbesserung noch wQnschenswert. Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es da her, Kraftstoffaddrtive bereitzustel- 
ien, die eine solche weitere Verbesserung bewirken. 

DemgemaB wurden die oben definierten Polyetheramine I enthaltenden Kraftstoffe gefunden. 
Der Rest R 1 bezeichnet vorzugsweise Ce- bis C20-Alkyl, insbesondere C9- bis Cis-Alkyl, vor allem Cn- bis C14- 
35 Alkyl; ganz besonders bevorzugt wird Ci3-Alkyl. Der meist langkettige Rest R 1 kann linear oder vorzugsweise verzweigt 
sein. 

Stehen die Reste R 2 und R3 oder einer der Reste R 2 oder R3 nichtfur die (Poly)Aminoalkylenreste II bzw. Ill, bedeu- 
ten sie bzw. bedeutet er vorzugsweise C r bis C 4 -Alkyl, z.B. Methyl oder Ethyl, oder insbesondere Wasserstoff. 

Das BrOckenglied R 4 steht vorzugsweise for lineares Oder verzweigtes C2- bis C^AIkylen, insbesondere fOr 1,2- 
40 Ethylen oder 1 ,3-Propylen. 

Die Zahl m ist eine ganze Zahl und bezeichnet vorzugsweise eine Zahl von 2 bis 6, vor allem von 2 bis 4. 

Die Reste R 5 und R 6 bedeuten vorzugsweise Cr bis C4-Alkyl, z.B. Methyl oder Ethyl, oder insbesondere Wasser- 
stoff. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung bedeuten beide Reste R 2 und R3 Wasserstoff oder einer der 
45 Reste bedeutet Wasserstoff und der andere 2-Aminoethyl, 3-Aminopropyl Oder 3-(N,N-Dimethylamino)propyl. Die letzt- 
genannten Reste leiten sich von den Diaminen 1 ,2-Ethylendiamin, 1 ,3- Propyl endiamin bzw. 3-(N,N-Dimethylamino)pro- 
pylamin ab. 

Der Butoxylierungsgrad n betragt vorzugsweise 18 bis 25, insbesondere 20 bis 23, vor allem 22. Dabei stellt n einen 
Durchschnittswert fur eine statistische Verteilung von Butoxylierungsprodukten dar. 
50 Die Polyetheramine I werden zweckmaBigerweise - wie in der EP-A 310 875 beschrieben - durch Umsetzung von 
Alkoholen der Formel R 1 — OH mit Butylenoxid, wobei hier 1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid, Isobutylenoxid oder Gemi- 
sche hieraus zum Einsatz kommen konnen, und anschlieBende Aminierung mit Ammoniak oder Aminen der Formel 
NHR 2 R3 hergestelrt 

Als Kraftstoffe kommen verbleite und unverbleite Normal- und Superbenzine in Betracht. Die Benzine konnen auch 
55 andere Komponenten als Kbhlenwasserstoffe, z.B. Alkohole wie Methanol, Ethanol Oder tert.-Butanol sowie Ether, z.B. 
Methyl -tert. -butyl ether, enthalten. Nebenden erf indungsgemaB zu verwendenden Polyetheraminen I enthalten die Kraft- 
stoffe in der Regel noch weiter Zusatze wie Korrosionsinhibitoren, Stabilisatoren, Antioxidantien oder weitere Detergen- 
tien. 
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Korrosionsinhibitoren sind meist Ammoniumsalze organ ischer Carbonsauren, die durch entsprechende Struktur 
der Ausgangsverbindungen zur Filmbildung neigen. Auch Amine zur Erhohung des pH-Wertes finden sich haufig in 
Korrosionsinhibitoren. Als Buntmetallkorrosionsschutz werden meist heterocyclische Aromaten eingesetzt. 

Als Antioxidantien Oder Stabilisatoren sind insbesondere Amine wie para-Phenylendiamin, Dicyclohexylamin, Mor- 
5 pholin Oder Derivate dieser Amine zu nennen. Auch phenolische Antioxidantien wie 2,4-Di-tert-butylphenol oder 3,5- 
Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenylpropionsaure und deren Derivate werden Kraftstoffe zugesetzt. 

Als Vergaser-, Injektor- und Ventildetergentien sind ferner gegebenenfalls Amide und Imide des Polyisobutylenbern- 
steinsaureanhydrids, Poly(iso)butenamine, Poly(iso)butenpolyamine sowie langkettige Carbonsaureamide und -imide 
in den Kraftstoffen enthaJten. 

10 Als Tragerdle fur Kbnzentrate der erfindungsgemaB zu verwendenden Polyetheramine I konnen MineralOle des 
Vlskositatsbereiches SN 500-900, aber auch Brightstock und Synthesedle wie Polyalphaolef in, Trimellithsaureester oder 
Polyether eingesetzt werden. Die Ester sollten moglichst langkettige, verzweigte Alkohole mit mehr als 8 C-Atomen, die 
Polyether vorzugsweise langkettige Starter und hohe Propylenoxid- oder Butyl enoxid-Gehalte im Molekul enthalten. 
Die Kraftstoffe enthaJten die Polyetheramine I in der Reg el in Mengen von 10 bis 2000 ppm, bezogen auf das reine 
is Polyetheramin. Meist sind aber bereits 20 bis 1000 ppm, vorzugsweise 40 bis 400 ppm, ausreichend. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Polyetheramine I dienen in den Kraftstoffen hauptsachlich als ventilreini- 
gende Additive, d.h. als Detergerttien. Sie konnen aber auch teilweise die Funktion von Tragerolen fur weitere Deter- 
gentien ausuben. 

Die beschriebenen Kraftstoffe konnen ein bestimmtes Polyetheramin I oder eine Mischung aus mehreren Polye- 
20 theraminen I enthalten. 

Im folgenden wird die Wirkung der Polyetheramine I im Motor erlautert. 

Herstellungsbeispiele 

25 GemaB den allgemeinen Herstellungsvorschriften der EP-A 310 875 fur Polyether durch alkalikatalysierte Oxalky- 
lierung und fur Polyetheramine durch Umsetzung dieser Polyether mit Ammoniak unter reduzierenden Bedingungen 
wurden durch Umsetzung von 1 mol iso-Tridecanol (aus Tetramerpropylen) mit 

Beispiel A: 8 mol 1 ,2-Butylenoxid (zum Vergleich) 
30 Beispiel B: 22 mol 1 ,2-Butylenoxid (erfindungsgemaB) 
Beispiel C: 35 mol 1 ,2-Butylenoxid (zum Vergleich) 

und durch anschlieBende Aminierung mit NhVhVRaney- Nickel die drei Polyetheramine A, B und C erhalten. 
35 Motorische Prufung 

Die motorische Prufung wurde auf einem Opel Kadett 1 ,2-l-Motor unter Verwendung des cyclischen Testprogramms 
CEC-F-04-A-87 durchgefuhrt. Die Gesamttestdauer betrug 40 Stunden. Das verwendete Benzin war marktubliches 
unverblertes Superbenzin und das verwendete Motorenol das Referenzol RL-139. 

40 Die Auswertung der EinlaBverrtile erfolgte gravimetrisch. Dazu wurden die EinlaBventile nach dem Ausbau an ihrer 
Unterseite sorgfaltig mechanisch von Ablagerungen aus dem Verbrennungsraum befreit. Danach wurden oberf lachlich 
haftende, leicht-IOsliche Anteile auf den Ventilen durch Eintauchen in Cyclohexan entfernt und die Ventile durch Schwen- 
ken an der Luft getrocknet. Diese Behandlung wurde insgesamt zweimal vorgenommen. AnschlieBend wurden die Ein- 
laBventile gewogen. Aus der Gewichtsdifferenz zwischen dem Ventilgewicht vor und nach dem Versuch ergab sich die 

45 Menge an Ablagerungen pro EinlaBventil. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der folgenden Tabellen wiedergege- 
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ben. 

Tabelle 



PrOfung der EinlaBventilbelastung mit einem Opel Kadett 1 ,2-l-Motor auf dem Prufstand mit jeweils 100 mg Polye- 
theramin pro kg unverbleitem Superkraftstoff gemaB DIN EN 228, 150 I, MotorenOI RL-139, Testdauer 40 Stunden 


Beispiel Nr. 


Polyetheramin 


Ventitablagerung mg/EinlaBventil 


1 


ohne (Grundwert) 


491 


2 


A 


294 


3 


B 


19 


4 


C 


283 



15 



20 



Patentanspruche 

1 . Kraftstoffe fur Ottomotoren, enthaltend geringe Mengen von Polyetheraminen der allgemeinen Formel I 

R1— (OBu) n — NR2R3 (I) 

in der 

25 R1 einen C 2 - bis C3o-Alkylrest bezeichnet, 

R2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r bis Ce-Alkyl, einen Aminoalkylenrest der allgemeinen For- 
mel II 



30 



— R4—NR5R6 (||) 

Oder einen Polyaminoalkylenrest der allgemeinen Formel III 

{R4__MR5) m __R6 (Ml) 

35 in denen R 4 fur einen C 2 - bis C^-Alkylenrest steht, R 5 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder 

C r bis Cs-Alkyl bedeuten und m eine Zahl von 2 bis 8 bezeichnet, bedeuten, 
Bu einen aus Butylenoxid stammenden Butylenrest bezeichnet und 
n for eine Zahl von 1 2 bis 28 steht. 

40 2. Kraftstoffe nach Anspruch 1, enthaltend Polyetheramin e I, bei denen Ri einen verzweigten Cg- bis C 15 -Alkylrest 
bezeichnet. 

3. Kraftstoffe nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend Polyetheramine I, bei denen beide Reste R 2 und R 3 Wasserstoff 
bedeuten Oder einer der Reste R 2 und R 3 Wasserstoff und der andere 2-Aminoethyl, 3-Aminopropyl oder 3-(N,N- 

45 Dimethylamino)propyl bedeutet. 

4. Kraftstoffe nach den AnsprOchen 1 bis 3, enthaltend Polyetheramine I, bei denen der Butoxylierungsgrad n 20 bis 
23 betragt. 

so 5. Kraftstoffe nach den AnsprOchen 1 bis 4, enthaltend 10 bis 2000 mg pro kg Kraftstoff der Polyetheramine I. 

6. Verwendung von Polyetheraminen I gemaB den AnsprOchen 1 bis 5 als ventilreinigende Additive in Kraftstoffen fur 
Ottomotoren. 

55 
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